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(§) » Wertpapier mit Echthertsmerkmalen in Form von lumineszierenden Substanzen, Verfahren und Vorrichtung zur 
Echtheitsbestimmung« 

Wertpapier mit schmalbandig lumineszierenden. Echtheits- 
kennzeichen, welche nur im im wesentiichen gleichen schma- 
len Wellenlangenbereich angeregt werden konnen. in wel- 
chem sie auch emittierea Bei diesen Echtheitskennzeichen 
wird deshalb das Echtheitssrgnal von dem urn mehrere 
Groflenordnungen starkeren Prufsignal Qberlagert" und ver- 
deckt. Die Echtheit des Wertpapiers laBt sich demztjfolge mit 
den Oblichen Verfahren und Vorrichtungen zum Nachweis der 
Luminesz^nz nicht feststellen. Die verwendete Prufvorrich- 
tung nutzt das Abkiingverhalten der Lumineszenzemisslon zu 
deren Nachweis aus. Die -Echtheitskennzeichen konnen dem 
Papierstoff. den verwendeten Druckfarben. ferner Melierfa- 
sem Oder Sicherheitsfaden zugesetzt werden. (31 21 523) 
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Wertpapier mit Echtheitsmerkmalen ^Jg^J^ lumineS 
zierenden stbstmen^ Verf ahreVzur Ecntheitsbe- 
stimmung 



Pat entanaprflche 



Q. wertpapier mit lumines zierenden Echtheitsmerkmalen , 

V-/ i,^„„^pichnet. daB mindestens 

dadurch gekennzercnne , 

ein Teil der lumineszieronden Merkmale ausschlreB- 
lich in einem schmalen Wellenlangenbereich anregbar 
1st und in diesem gleichen Wellenlangenbereich auch 
emittiert- 
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2. Kertpapier nach Anspruch 1 , dadurch g e - 
kennzeichnet, daB die lumineszie- 
renden Merkmale auBer den Lumineszenzstof fen 

auch Maskierungssubstanzen ent- 
5 halten, die zumindest in alien denjenigen Kel- 

lenlangenbereichen absorbieren, in denen die 
Lumineszenzstoffe ausschlieBlich anregbar sind 
oder ausschlieBlich emittieren. 

10 3. VJertpapier nach Anspruch 2, dadurch g e - 

kennzeichnet", daB die Maskierungs- 
substanzen Farbstoff e, Farbpigmente und IR- oder 
UV-Absoirber oder Kischungen davpn sind, 

15 4. Ker.tpapier nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Lumines- 
zenzstoffe mit den Maskierungsstof f en vermischt 
sind. 

20 5.- Wertpapier nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 

gekennzeichnet , daB die iAur.ines- 
zenzstoffe mit den Maskierungssubstanzen um- 
mantelt sind* 

25 .6. Wertpapier nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 

g e k e n n z e i c h n e t , daB die Lumines- 
zenzstoffe mit den Maskierungsst of f en iiberdruckt 
sind. 

3 0 7. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB die lumineszie- 
renden Echtheitsmerkmale aufgedruckt sind. 
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B. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch g 
kennzeichne.t, daB die lumineszie- 
renden Echthei tsmerkmal e bei der Papierprapa- 
ration zugesetzt sind. 

9. Wertpapier nach Anspruch 1 oder 3, dadurch 

g e k e n n z e i c h n e t , daB die lumines- 
zierenden EchtheitsmerKmale in einer optisch 
transparenten Schicht des Wertpapiers eingela- 
10 ger.t sind, die optisch hoherbrechend ist als ihre 
Umgebung. 

10. Wertpapier nach Anspruch 9, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB die optisch 

15 hoherbrechende Schicht eine oder mehrere Glas- 
faserln), Kunststof f aser (n) oder Kunststoff- 
folie(n) ist (sind). 

11. Verfahren zur Echtheitsbestinunung von lumines- 
20 zierenden Substanzen enthaltenden Wertpapieren 

durch Anregung xait elektromagnetischer Strahlung 
U nd Beobachtung der Anregungs- und/oder Emissions- 
charakteristiken, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB die Anregung der lumineszierenden ^ 
25 Substanzen spektral in der Nahe der Emission ex 
folgt, die ausgewertet vird. 



e - 



12 Verfahren nach Anspruch 1 1 ,' dadurch g 
kennzeichnet, daB die Anregungs- 
-strahlung derart in die optisch hoherbrechende 
Schicht des Wertpapiers eingeleitet wird, daB 
in dieser die Anregungsstrahlung total reflek- 
tiert wird und daB die aus der totalref lektieren- 
3en Oberflache austretende Emissionsstrahlung 
35 beobachtet -wird. 
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13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch g e 
kennzeichnet, daB in spektralen 
Eereich oder eng benachbarten Bereich der An- 
regung das Abklingverhal ten der Emissi onss trah- 
lung beobachtet wi rd . 

14. Vorrichtung zur Priifung von Wertpapiereh mit 
Echtheitsmerkmalen in Form lumineszierender Sub- 
stanzen, gekennzeichnet durch eine 
in einem Gehause angeordnete Lichtguelle und 
eine oder mehrere von der E-ichtquelle 24 abge- 
schirmt angeordnete Photodetektoren 26 sowie einen 
Transportmechanisnus 25, 27, 28, der dasKert- 
papier 20 innerhalb der Abklingzeit des lumines- 
zierenden Materials aus dein Bereich der Licht- 
guelle 24 herausbewegt und den Mcrknalsbereich 

des Wertpapiers 20 mit der oder den Photodetektoren 26 
zur Deckung bringt. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch g. e 
kennzeichnet, daB die Lichtguelle • 
eine Blitzlampe 24 oder eih Leuch tdibdenfeld ist," 
die den Merkmalbereich des Wertpapiers 20 etwa ' 
abaeckt und daB die Phbtodetektor.m der Lichtguelle 
entsprechend angeordnet sind,' so daB mehrere 
Coaierf elder im Kerkmalbereich ausgevertet werden 
JcSnnen. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Transport- 
vorrichtung das Kertpapier kontinuierlich mit 
konstanter definierter Geschwindigkeit an der ge- 

. schwind igke itssynchron angesteuex ten Lichtquelle 
und der oder den Photodetektoren vorbeifiihrt. | 



3121523 

- 5 - ■ : - - 



17. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch 
gek.ennzeich.net/ daB die Transport- 
Lrxchtung eine elektro^agnetisch betatigte Klaue 
28 aufweist, die das Kertpapier 20 ergreift und 
nach der Belichtung aus dem Eereich der Iacht- 
quelle 24 heraus unter die Photodetektoren 26 trans.- 

portiert. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch g e - 
kennzeichnet. daB die Lichtcuelle 24 
und die Transportvorrichtung von einen durch cae 
Vorderkante des Wertpapiers 20 betatigten Po- 
sit! onierschal ter angesteuert werden. 

19" Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch g e - 
k e n n z e i c h n e t , daB n>ehrere Photo- 
detektoren in Transportrichtung hintereinander ange- 
ordnet sind. 
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Die Erfindung bezieht sich auf etn Wertpapier mit 
Echthei tsmerkmalen in Form von lumineszierenden 
Substanzen und ein Verfahren zur Echtheitsbe- 
stimmung. 

-Unter der Bezeichnung "Wertpapier" " werden hier 
Banknoten # Scheckformulare, Aktien und Brief- 
marken sowie Ausweise, Kreditkarten , Scheckkar- 
ten, Passe, Flugscheine urid and ere Urkunden und 
Dokumente verstanden. 

Die Absicherungen von Wertpapieren gegen Falschung 
mittels lumineszierender Substanzen ist schon 
seit langem bekannt. Bereits in der DE-PS 449 133 
aus dem Jahre 1925 und der DE-PS 497 037 aus .dem 
Jahre 1926 wird das Einbringen von lumineszieren- 
den Substanzen in Wertpapiere beschrieben, wobei 
die Luminophore mit ultraviolett en oder anderen 
unsichtbaren Strahlen anregbar sind und im sicht- 
baren . Bereich end. tt i er en . 

In den US-PS 3 473 027 und 3 525 698 sind Lumino- 
phore und deren Verwendung als Codierfarben auf 
der Basis yon mit Seltenerdmetal len dotierten 
Wirtsgittern, die gegebenenf alls coaktiviert 
sind, beschrieben, bei denen die Anregung im 
UV-Bereich und kurzwelligen sicfttbaren Bereich 
und die Emission im sichtbaren oder IR-Bereich 
erfolgen, wobei die Emissionen im IR-Bereich 
zur Erweiterung des verwendbaren Spektralbe— 
reiches herangezogen werden. 
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Die in der DE-OS 25 47 768 beschriebenen Selten- 
erdluminophore werden im IR-Bereich angeregt und- 
emittieren in> sichtbaren Bereich. 

Die Vcrwendung von Luminophoren zur Absicherung 
von Kertpapieren wird ferner in der DE-OS 15 99 011 
beschrieben. 

Der Stand def Technik bezugli.ch der Absicherung 
von Wertpapieren mit lumineszierenden Substanzen 
laBt sich dahingehend zusanurienf assen, daB.solche 
■ £uminophore aasgewahlt vurden, deren Emission in ver- 
haltnismaBig groBem spektralen Abstand von der Anre- 
gung erfolgt, sicherzustellen., daB die Emissions- 
charakteristiken ohne den storenden EinfluB des An- 
regungslichtes bestimmt werden kSnnen. 



In der Patent lite r a tur werden ferner zahlreiche 
VorschlSge fur die Modif izierung von Luminopho- 
20 ren, beispielsweise durch Kombination derselben 
init anderen Substanzen oder deren Beschichtung 

und IJmhullung, fur die vers chiedens ten Zwecke 
einscbliefilicb der Anderung der Spektralbe- 
reiche gesnacht. 



So wird beispielsweise vorgeschlagen, die che- 
. miscbe Bestandigkeit von Luminophoren durch 
Ummantelung mit bestimmten Substanzen zu ver- 
bessern. Bei Leuchtschirmen wird zur mehrfar- 
30 bigen Darstellung von Bildern ein Teil der Leucht- 
stoffe mit. eirier Sperrschicht -ummantelt. Bei der 
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Herstellung von Katho3enstrahlr6hren fiir Farb- 
fernsehempfanger 1st es bekannt, die Leucht- 
stof f e mit Pigmenten zu beschichten • um den 
Kontrast zu erhohen. 

Zur Verbesserung des Bildes von Bildschirro- 
rohren fiir Farbf ernsehempf anger 1st es fer.net . 
bekannt, unerwiinschte Emissionen der Leucht- 
stoffe durch Pigmentuiranantelung zu untferdrucken. 
Diesbeziiglich kann beispielsweise auf die 
DE-OS 27 54 369 und die US-PS 4 152 483 hinge- • 
wiesen werden. 



Es ist auch bekannt, beispielsweise aus der 
15 GB-PS 1 484 471 , den Anregungsbere.ich eines 

Luminophors durch Kombination mit einem zweiten 
Luminophor zu erweitern. 

In der DE-OS 21 02 120 ist ferner die Ummanteiung 
von Luminophoren mit dielektrischen Vielfachbe-. . 
schichtungen beschrieben, urn einen Teil des Emis 
sionsspektrums zu unterdriicken und auf die se .Wei se 
die Intensitat bei anderen Wellenlangen zu erhShen. 



In der DE-OS 15 99 011 wurde bej eits vorge- 
schlagen, Luminophore, die zur 7bsicherung von 
• Identifizisrungskarten und dergleichen verwen- 
det werden, mit einer Folie abzudecken, urn auf 
diese Weise zu vermeiden, daB die Absicherung 
30 mit bloBem Auge erkannt werden kann. 
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SehlieBlich i-.t es aus der GB-PS 1 186 253 beV.annt/. 
Auf zeichnungen mit lumineszierenflen Substanzen 
teilweise mit ftir die Emissionsstrahlung undurch- 
lSssigen Farbstoffen zu maskieren, urn damit be- 
5. stimmte Zeichen, vie Buchstaben, darstellen zu 
konnen. 

Bel der Absicherung von Hertpapieren mit Echtheits- 
merkmalen In rorm von lunineszierenden Substanzen 

10 haben die zahlreichen fur verschiecene Z we eke vor- 
geschlagenen Modif ikationen der buminophore keine- 
Anwendung gefunden. Wie vorstehend a'usgefuhrt wur- 
* de, lag das B-streben bei Echtheitsraerkmalen fur 
Kertpapiere v . elmehr in der Auswahl ceeigneter 

15 Luminophore, deren Anregung und Emission 
eine groBe spektrale Verschiebung haben, 
urn die Identif izierung ohne Storung curcb das An- 
regung'slicht moglichst einfach und sichey zu ge- 
stalten. 

20 . 

*Ein wesentlicher Nachteil der bei Kertpapieren ein- 
. - • gesetzten Lbminophoren liegt somit carin, daB die 
Lumineszenz-n.it handelsublichcn Voxrichtungen 
festgestellt verden kann und aus Cen bumineszenz- 
25 charakteristiken auf das Vorliegen bestimmter 

Luminophore geschlossen werden kann. Es ware jedoch 
vorteilhafter, venn mit tiblichen Hitteln die Lumines- 
zenz uberhaupt nicht feststellbar ware. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde # ein 
Wertpapier mit Echtheitsmerkmalen in Form von 
lumineszierenden Substanzen zu schaffen, bei 
dem die Lumineszenz mit ublichen Mitteln nicht 
5 beobachtbar 1st. • 

Der Erfindung liegt die Erkenritnis zugrunde, *- 
daB diese Aufgabe dadurch gelost werden kann, 
daB das Wertpapier mit solchen Luminophoren 
10 ausgestattet wird, die eine Emission nur spektral 

nahe dem* Anregungsbereich zeigen, so daB die Emission 
im. Anregungslicht untergeht. I 

Gegenstand der Erfindung ist ein Wertpapier 
15 mit lumineszierenden Echtheitsmerkmalen, das 

dadurch gekennzeichnet ist, daB mindestens ein 
Teil der lumineszierenden Merkmale ausschlieB- 
licb in ein em schmalen Wellenlangenbereich an-, 
regbar sind und in diesem gleichen Oder eng 
20 benachbarten Wellenlangenbereich auch emittie- 
ren. 

Gegenstand der Erf indung . ist ferner ein Ver- 
fahren zur Echtheitsbestiinmung von lumines- 

25 zierenden Substanzen enthal tend cm Wertpapieren 
durch Anregung mit elektromagnetischer Strah- 
lung und Beobachtung der Anregungs- und/oder 
Emissionscharakteristiken, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB die Anregung der lumines- 

30 zierenden Substanzen spektral in der Nahe der 
Emission erfolgt, die ausgewertet wird. 
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Bei den bei den erfindungsgenSBen Wertpapieren 
vervendeten lumineszierenden Substanzen wird. 
somit ein Effekt ausgenutzt, welcher der Re- 
sonanzf luoreszenz von Gasen sehr Shnelt und 
5 deshalb im folgenden mit. Quasiresonanzlumines- 

zenz bezeichr^et vird, 

Resonanzfluoxeszenz 1st die bei der Lumineszenz 
von Gasen'belcannte Erscheinung, daB Anregung 

10 und. Emission an der gleichen Stelle im Spektrum 
erfolgen; sie tritt nur bei Gasen unter niedrigem 
" Druck auf f de bei diesen die Molekiile relativ. wenig 
wechselwirker. . [.Die bei der Anregung auf genommene 
: Energie hat aufgrund fehlender VJechselwirkung 

15 mit der Umgebung keine Moglichkeit, teilweise 
in andere Prozesse abzuflieBen- Die Emission 
erfolgt daher mit derselben Quantenenergie , 
d.h. Wellenlange bzw. Freguenz, wie die An- 
regung. 

20 

Auch Seltenerdmetalle, die in Wirtsgitter "ver- 
diinnt" eingebaut sind # zeigen einen ahnlichen 
Effekt. Da die optisch wirksamen inneren Scha- 
len im Atombau von Seltenerdmetallen durch 

25 • MuBere Schalen abgeschirmt verden, und vegen 
des verd-iinnten Einbaus in das Wirtsg'itter 
ist die Wechselwirkung mit der Umgebung ver- 
ba Itnisma Big gering. Daraus result ieren die sehr 
schmalbandigen Anregungs- und Emissionslinien der 

30 Seltenerdmetall-Luminophore. 
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Die Quasiresonanzlumineszenz von Sel tenerdmetall- 
Luminophoren 1st durch For s chun g s arbei ten fftr 
Laserstoffe bekannt. Beispielsweise kann aiif die 
US-PS 3 208 009 hingewiesen werden, in der ein 
mit dreiwertigem Ytterbium aktivierter Fest- 
kSrperlaser beschrieben ist, der bei 914 bis 
974 ^m angeregt wird und bei 1015 *im emittiert. 

Bei der Absicherung von Wertpapieren mit Selten- 
erdmetall-Luminophoren wurden bisher vorzugs- 
weise .solche Luminophore eingesetzt, bei denen 
das Grundgitter und die Dotieming so gewahlt 
wurden, daB in bestiimnten Wellenlangenberfeichen, 
beispielsweise ira UV- oder IR-Bereich, ange- 
regt .wird, die Anregungsenergie mittels "Ener- 
gietransfer" auf das Seltenerdmetall-Ion liber- 
tragen wird und dieses die Energie spektral 
von t der Anregung weit getrennt emittiert. 

Demgegeniiber erfolgt' gemMB der Erfindung die 
Emission im gleichen schmalen We3 lenlangenbereich 
wie die Anregurig," bzw. in spektral eng benachbar- 
ten Wellenlangen* Ein "Fnergietransfer" 

wird vermieden. Spektral getrennt liegende Emissio- 
nen werden, falls sie zusatzlich auftreten, durch 
besondere Maskierungsverf ahren unterdriickt. 

Urn den erf indungsgemaBen Effekt zu erzielen darf 
"der Wellenlangenbereich zum Beispiel durch handels.-. 
libliche Farbstof filter oder Farbglaser nicht auf- 
losbar sein. In der Regal ist diese Bedingung erfiillt, 
wenn der Bereich eine Breite von etwa 100 dm; vorzugs- 
weise etwa 5 0 *£m und weniger aufwoist. 
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Geeignete Iaxt inophore , die auch ohne zusatzliche 
. KaBnahmeh nui eine Quasi resonanzlixmi'neszenz 2ei- 
gen, kBnnen curch geschickte Wahl von geeigneten 
Grundgittern und aktiven Dotierungen bereitge- 
5 stellt werden. 

Gemafi der Erf indung ist man jedoch nicht auf die 
Auswahl von Luminophoren beschrankt, die von Hause 
aiis nur Quasiresonanz-Lumines2enz zeigen, cenn es 
10 konnen erfindungsgemaB auch solche Luroincphore ein- 
gesetzt werden/ die zusatzlich zur Quasiresonanz- 
lumineszenz eine oder mehrere iibliche Lunineszenzemis 
sionen zeigen, wenn dafiir Sorge getragen vird, daB 
diese nicht erwunschten Emissionen unterdruckt werden 

15 

Das Unterdrucken ' von nicht erwunschten Emissionen 
kann durch Vei"wendung von Maskierungssubstanzen 
erfolgen, die in jenen Wellenlangenbereichen ab- 
20 soirbieren, bei denen der Luminophor eine uner- 
'wimschte Emission aufweist oder eine. unerwiinschte 
Anregung gestattet. 

Als Kaskierungssubstanzen eignen sich insbescn- 
25 dere Farbstoffe und Farbpigrr.ente. Vorzugsv eise 
werden die Luminophore mit den Maskierungssub- 
stanzen uorunantelt. Man kann die Mertealstcf f e 
aber auch durch Mischen von Lumineszenzstoff 
una Maskierungssubstanz berstellen. Eine veitere 
30 Moglichkeit ist das Aufbringen des Merknalstoffes 
in oder auf dem Wertpapier und nachfolgende Be- . 
schichtung mit der Maskierungssubstanz; noch eine 

- 14 - 
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weitere Moglichkeit 1st das Einbringen von lumi- 
neszierenden Dotierungen in Wirtssubstanzen, 
welche aufgrund ihrer optischen Eigenschaften 
gleichzeitig die Maskierungsf unktion iibernehmen 
5 konnen. . • 

Die bisher . bekanntgewordenen Absicherungen von 
Wertpapieren mit lAiminophoren sind entweder unter 
* norm ale r Beleuchtung, UV-Beleuchtung oder IR-Be- 
10 leuchtung sichtbar oder mit handelsiiblichen Ge- 

raten sichi.bar zu machen f solange es mSglich ist, 
das Anregungslicht und die Emission voneinander 
zu trennen. - \ - 

15 Da fur die Eigenschaft "Quasiresonanz" keine tech- 
nische Anwendung bekannt ist,- sind auch keine da- 
fiir geeigneten Nachweisgerate im Handel erhalt- 
lich. Wegen der fehlenden technischen Anwendung 
sind die entsprechenden Luminophore ebenfalls 
20 nicht handelsublich* Dies stellt einen wichtigen 
zusatzlichen Sicherheitsfaktor dar. 

Die Woglichkeit von Falschungen wird dadurch zu- 
satzlich erschwert. 

Beim Einbringen von ublichen Luminophoren in "Wert- 
papiere muB darauf geachtet werden, da.B sowohl der 
Anregungsbereich als auch der Emissionsbereich 
nicht durch andere Zusatze gestort werden. Bel 
den erf indungsgemaB eingesetzten Luminophoren 
braucht hingegen nur ein schraaler Wellenlangenbe- 
reich freigehalten werden, in dem sowohl die An- 
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regung als auch die Emission erfolgt. Dies ist 
insbefeondere bei Verwendung <3es iAiminophors als 
Tarbzusatz vorteilhaft. 

5 Die bei den erfindungsgeraaBen Wertpapieren ein- 

gesetzten Seltenerdmetall-Luminophore sind im 
. allgeineinen losungsmi ttel echt und entsprechen 
alien ftir Banknotenfarben vorgeschriebenen Be- 
standigkeitspriif iingen. Bei weniger hohen An- 

10 spruchen an die Bestandigkeit Jconnen aber natur- 
lich auch andere Stoffe, die nicht alle diese 
bei der Banknotenherstellung ublichen Anforde- 
rungen erf tillen, verwendet verden. 

15 Beim Nachweis der Lumineszenz ' sind keine Filter 
erforderlich, die Anregungslicht und Emission 
spektrsl voneinander trennen, d. h- die Kach- 
weisapparatur braucht keine derartigen Teile 
zu enthalten, aus denen man schlieBen konnte, 

20 velche Substanz nachgewiesen wird. 

Zur Herstellung von sicherheitstechnisch be- 
sonders vertvollen Merkmalstof f en ist die Nach- 
leuchtdauer der Luminophore vorzugsweise so 

25 kurz zu wahlen, daB infolge der Blindzeit und 
Erholungszeit von Auge bzw. photoel ektri scher 
Kachweisanordnung die Emission nach Beendigung 
der Anregung nicht ohne besondere MaBnahmen zu 
bebbachten ist. Eine weitere Steigerung der Sicber- 

30 heit kann erreicht werden, wenn die Quasiresonanz- 
emission in unsichtbare Spektralbereiche verlegt 
wird. 
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Kegen des unublichen Nachweisverf ahrens .unc der 
Schwierigkeit fur AuBenstehende den Spektralbe- 
reich zu erkennen 1st die Wahrscheinlichkeit der 
Entdeckung des Sicherheitsmerkmals sehr gering. 
Fur weniger stark gefahrdete Anwendungen kann 
es gegebenenfalls zur Vereinf achung der Px"uf- . 
vorrichtung deshalb schon ausreichen, I/unino- 
phore jnifc etwas ISngerer Nachleuchtdauer und 
eventuell etwas hoherer Lumineszenzinter.sitat 
zu verwenden.' 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Bel- -. 
spielen naher erlSutert. 

Beispiel 1 

86 g Yttriumoxid ^ 2 °3' 7g Euro P iumc>xid Eu 2°3' 40 g Na ~ 
triumkarbonat Na 2 C0 3 , 40 g Schwefel S und 20 g Kalium- 
phosphat K 3 P0 4 wurden innig verinischt und in einem Korund 
tiegel an Lu'ft bei 1100°C vier Stunden lang gegliiht, 

Kach dera Abkiihlen wurde das Sinterprodukt ver- 
mahlen, das entstandene iiberschi5ssige Natritm- 
polysulfid mit Wasser herausgelost # der Kuclc- 
stand aus Europium-dotierten Yttr iumoxisulf id 
in einer Riihrwerkskugelnmhle mikronisiert und 
bei 500° C rekristallisiert. 

Es wurde als farbloses Pulver Europium-aktiviertes- 
Ytteiumoxi'sulfid'mit der Zusairanensetzung r9 ^ 0 & -i° 2 S 
und einer mittleren KorngroBe von 0,5 erbalten. 
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Das Produkt zeigte unter UV-Bestrahlung eine 
rote .Luminesz ehz bei 630 *nm. Diese Liniengruppe. 
1st jed6ch nicht nur mit UV-Licht, sondern auch 
in Ouasiresonanz anregbar. 

5 - . • • . " . ''. 

. Urn die UV-Anregbarkeit zu beseitige.n, wurde das 

Pulver zusammen mit einem uv-absorbierenden 
Farbstoff, der im Bereicb der roten Lumineszenz 
jedoch. durchlassig ist, in ein Kunstharz einge- 
10 bettet. • 

Zu diesem Zveck wurden in eineni beheizbaren Kneter 
mit 0,6 1 Nutzinhalt 200 g des Produktes mit 34 g 
Isophorondiisocyanat, 17 g Toluolsulfonamid, 10 g 

15 Melamin und 10 g Permanentgelb GR 36 L (eingetr. Waren- 
zeichen der Fa. Hoechst) gemischt. Die Temperatur wurde 
langsam auf 14 0° C gesteigert, wobei eine homogene Masse 
entstand, die nacb 10 Minuten unter exothermer Reaktxon 
■ * bei einer Temperatursteigerung auf 200 °C zu einem 

20 sproden Festkorper polymer isierte. 

Das Produkt wurde nocb weitere 20. Hinuten bei 180° C 
gehalten und anschlieBend nach den J-blciihlen in 
einer Stiftmuh'le zu einem feinen celben Pulver 
25 vermahlen. 

Das so gewonnene Pigment zeigte bei Anregung mit 
UV-Licht keine Lumineszenz, war jedoch bei 630 nm 
in Quasiresonanz anregbar. 

30 . . 

Das Pigment eignet sich zum Zumischen in DrucJc 
farbeii,' wobei' die Quasiresonanz-Lumineszenz nicht . 
beeintrachtigt wird, wenn ein im Resonanzbereich 
durchlassiger Farbstof f , . z. B. Hansacelb, Helio- 

35 orange, Permarentrot oder Hostapemviolett verwen- 

det wird (eingetragenes Karenzeichen cer Fa. Hoechst). 

- 18 - 
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Beixpi el 2 

100 g Europium-aktiviertes Yttrlumoxisulf id 
Y 1 Q Eu n - O-Sjhergestellt gemafi Beispiel 1 , wurden 
statt mit den genannten Farbstoffen mit 10 g 2,4- 
Dihydroxybenzophenon gemischt. . 

Bei Anregung mit UV-Licht zeigte dieses Gemisch 
keine Lumineszenz, es hatte jedoch eine in Quasi- 
reson'anz anregbare rote Lumineszenz bei 630 nm. 

Di.eses Gemisch ist vollkommen farblos und eignet 
sich daher fur farblose Aufdrucke auf Wertpapieren. 

B eispie l 3 

« _ — 

293 g Lanthanoxid L *2°3 und 39 ' 4 g Ytterbiumoxid Y 2 0 3 
.wurden in konzentrierter Salpetersaure he±B gelost 
und mit Oxalsaure als Oxalate gefallt. 

Das getrocknete Mischoxalat wurde in einen Tiegel 
aus hochreiriem Aluminiumoxid Al^O^ iiberfiihrt und 
24 Stunden bei 1300°C gegliiht. 

Has Produkt , Ytterbium-aktiviert es Lanthanoxid, hatte 
die Zusammensetzung (La Q -j ) 2°3 und war reinweiB 

gefarbt* Nach dem Vermahlen auf einer Strahlmiihle wurde 
das Produkt mit einer mittleren KorngroBe von 1 \im er- 
halten. 

Der Luminophor zeigte eine in Quasiresonanz anreg- { 
bare Lumineszenz bei 950 nm. Iro UV-Bereich zeigte 
er ferner eine schwache Anregungsmoglichkeit. 
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Zu deren Beseitigung wurden nun 200g des Lumi- 
nophors mit 10 g m-Hydroxyphenylbenzoat c i3 H 3°3 
gemischt. 

Die Mischung zeigte keine Lumineszenz bei Anre- 
5 • gung mit UV r Licht, jedoch eine in Quasirescxnanz 
anregbare Lumineszenz bei 950 run. 

Da die Quasii esonanz nur im IR ausgenutzt wire und 
die sichtbaren Bereiche des optischen Spektruas 

10 nicht betroffen sind kann der Luminophor. nit jedem 

beliebigen Farbstof f bzw. Farbstof fgemisch konbiniert 
werden.vorausgesetzt, die Farbstof fe bzw. Farbmischun- 
gen sind fur den Wellenlangenbereich von 900 xm bis 
1000 nra durchlassig. Farbpigmente mit dieser Eigenschaft 

15 gibt es in samtlichen Farbtonungen, einschlieBlich 
farblos und schwarz. 
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Beispiel 4 

94 g Calciumcarbonat CaC0 3 und 5 ,8 g Thuliumoxid Tm 2 0 3 
wurden in Salzsaure HCl "gelost^ Mit Natronlauge IJaOE 
wurde auf einen pH-Wert von 10 eingestellt una mit ei- 
ner wassrijen Natriumwolf ramatlosung gefallt. 

Das' erhaltene Mischwolf ramat wurde rait 120 g 

Natriumwolframat Na 2 W0 4 abgemischt, in einen Tiegel 
aus Aluminiumoxid iiberfiihrt und vier Stunden bei 
1100 °C gegliiht. 

Nach dem Abkiihlen wurde das FluBmittel mif Kasser 
herausgewaschen. . 
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Es wu-rde ein weiBes Pulver der Zusammensetzung 

Na 0,03 Ca 0,94 TTn O,03 WO 4 mlt einer mittleren Korn- 
gr6Be von 2 jim erhalfcen. 

Dieses thuliumaktivierte Calciuxnwolf ramat weist 
beiAnregung mit UV-Licht eine blaue LumineszeTiz 
bei 480. nm sowie Lumineszenzen im IR bei 800 
und 1700 run auf. Die Emission bei 1700 nm ISBt 
sich auch. in Quasiresonanz anregenl 



1 



Die Lumineszenzen bei 480 und 800 nm liefien sich 
♦ durch Kombination mit einer Wischung aus geeignet 
absorbierenden Farbstoffen und einem I R- Absorber 
unterdrucken; eine geeignete derartige Wischung 
15 besteht beispielsweise aus dem Ni-Komplex eines 1 
Bis-dithio-diketons als IR-Abso.rber und einem 
Farbstof fgemisch 'aus 3 Teilen Chromgelb (eingetragenes 
Warenzeichen der Fa. Siegle u.Co,), 3 Teilen Litholrubin 
und- 2 Teilen Heliogenblau (eingetragenes Warenzeichen der 
Fa. BASF) . 



20 Da die durch Quasiresonanz anregbare Lumines- 
zenz bei 1700 nm iro mittleren IR-Bereich liegt, 
lassen sich liber das oben gegebene Beispiel hinaus alle 
organischen Farbstoffe und Piginente auBer RuB zum Unter- 
drucken der unerwunschten Emissionen verwenden. 

25 O 

• Die Emissionen verschwinden mit Ausnalime der 
Quasiresonanz auch, wenn nur der Anregungs- 
bereich im UV, beispielsweise mittels 2,4-Dihy- 
droxybenzophenon unterdruckt wird. Das ist inso- 

30 • fern vorteilhaft, als damit ein vollkommen farb- 
loser AbsicherungsstofTf zur Verfiigung steht. 
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Die Wertpapiere gemSB der ErfinSung kSnnen mit 
den Luminophoren in vielfSltiger Weise ausge- 
stattet werden. Die Luminophore konnen In die 
Druckfarben, in das Papier oder in einen Sicher- 
beitsfaden eingebracht werden. 

Von besonderer Bedeutung ist dabei,. daB die 
Luminophore mit einer Vielzahl.von Farbstoffen 
und Pigmenten kombiniert werden konnen, da ledig- 
lich ein schmaler Spektralbereich fur Anregung 
und Emission freigehalten werden muB. . 



Die Luminoph6re konnen beispielsweise bei der 
• Herstellung eines Farbstoffes in einem Harz ein- 

■15 gelagert werden? sie konnen auch mit den Maskie- 

. rungssubstanzen ummantelt werden und anschlieBend . 
der Druckfarbe zugegeben werden." Feriier kBnnen 
die Luminophore in Mischung mit der Kaskierungs- 
substanz der Druckfarbe zugesetzt oder mit einer 

2.0 Druckfarbe derart abgeschirmt werden, daB. die 
Unterdruckung der storenden Anregungen bzw. 
• Emissionen von der Druckfarbe selbst ubernommen . 
wird. Des weiteren ist es moglich, daB die Merk- 
roalsstoffe in das Papier eingebracht oder auf 

25 ■ die Sicherheitsfadenfolie aufgebracht werden. 

Die Maskierungssubstanz kann gegebenenf alls auch 
in einem Firnis gelost vorliegen. Ferner kommt.es 
in Betracht dcs mit dem Luminophor onthaltender Diuck 
- farbe erhaltene Druckbild mit einer Farbe zu be- 

30 schichten, die die Maskierungssubstanz enthSlt; 

z. B. durch Oberdrucken mit- einer entsprechenSen 
Druckfarbe. 
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Die besondere Schwi erigkei t beim Nachwoisen 
der Quasiresonanz besteht darin, daB sich die 
spektralen Bereiche von Anregungsstrahlung und 
emittierter Lumineszenzstrahlung tiberlappen. 
Eine Trennung durch Filter, wie sonst allge- 
mein ttblich, ist somit nicht * moglich . • Die Kach- 
weismogliehkeiten beschranken sich deshalb im 
wesentlichen auf die Auswertung der Abklingzeit 
(die allerdings bei Quasiresonanz besonders 
schwer zu messen ist) und der geanderten Rich— 
tung der Luniiheszenzstrahlung im VerhSltnis zum 
Ahregungslicht-, J" 

Eine fur den Nachweis der Abklingszeit geeignete 
Vorrichtung ist beispielsweise in der DE-OS 
1 5 24 711 beschrieben. Bei dieser Vorrichtung 
Wird.das zu priifende Wertpapier im Merkmalsbe- 
reich durch eine Blitzlajnpe geeigneter Strahlung 
pulsierend beleuchtet. Die emittierte Lumineszenz- 
strahlung ward spektral zerlegt und die verschie- 
denen spektralen . Strahlungsbereiche werden mittels 
einer rotierenden Schlitzbleride in zeitlicher . 
Reihenfblge abgetastet. Falls Quasiresonanz nicht | 
vorliegt, kann man xnit dieser Vorrichtung die 
unterschied lichen Abk ling zei ten der verschiedenen 
Lumineszenzen. feststellen, veil das gegenuber dem 
Lumineszenzlicht um viele Zehnerpotenzen intensivere 
Anreguhgslicht durch optische Filter von den Detek- 
toren abschirmbar ist. • - 
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Im Falle der Quasiresonanz ist diese spektrale 
Abschinnung nicht moglich; eine Messung mit der 
in der DE-OS 1 524 711 beschriebenen Vorrichtung 
scheitert deshalb am vorn Anregungslicht her- 
riihrenden Beststrorasignal, welches durch die 
Anspreeh- und AusrSumgeschwindickei t der photo- 
elektrischen Schicht sowie von derRC-Zeit der 
MeBelektronik bestimmt ist. 

Aus der gleichen Druckschrift ist es auch bekannt, 
das von einer- gepulsten Lichtguelle erzeugte, in 
seiner IntensitHt ebenfalls zeitabhangige Lumines- 
' zenzs'ignal in einen Gleich- und einen Wechselstrom- 
ante.il zu zerlegen, deren Verhaltnis ein KaB fur die 
Abklingzeit eines bestimmten LmineEienzstoffes ist. 



Ein Prufverfahren unter Ausvertunc cer geanderten 
Richtung der Lumineszenzstrahlung i= Verhaltnis 
zum Anregungslicht ist beispi elswei se anvendbar, 
20 venn die lumineszierenden Substanzen in einer 

Schicht des Wertpapiers eincelagert sind, die op- 
tisch hoher brechend ist als die be.iachbarten 
" Schichten. Diese Bedingung wird beispielsweise 
durch eine Glasfaser, eine Kunststof faser oder 
25 eine Kunststoffolie erf Gilt. .Das Licht, das in 

die hoher brechende Schicht eingeleitet wird, kann 
- bei Einhaltung eines geeigneten Of fnungswinkels 
die' Schicht wegen Totalref lexion nicht verlassen. 
Wird die hoherbrechende Schicht mit den erfin- 
30 dungsgemaBen Lumineszenzsubstanzen ausgestattet. 
so wird dort Lumineszenzstrahlung anceregt, die 
wegen ihrer von der Anregung weitgehend unabhangigen 
ri ^^,^ c ^^ilu^nq_A^ile_auBerh alb des Totalr e- 
flexionswinkeis" hat und damit aus der Schicht aus- 
treten kaim. _ .... - - 
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Diese Anteile kGnnen von einer im tibrigen konven- 
tionell aufgebautcn Prtif vor rich Lung f ostgcstellt . 
verden. 

5 In Fig. 1 ist das Priifprinzip an einem derartl- 

gen Kertpapier gezeigt. Das Anregungslicht wird 
von den seitlich des Wertpapiers 12 angeordneten 
* - \ Lichtquellen 1 0 in Richtung der Langsachse der 

Glasfasern 1 4 ' in diese eingeleitet. Die Glas- 
10 fasern enthalten eine lumineszierende Substanz". 
in geeigneter Konzentration . Die Glasmasse kahn. 
auch selbst als eine Art "Wirtsgitter " fur lumines- 
zierenden Dotierungsstoffe dienen. Die emittierte 
Liunineszenzstrahlung ist ungerichtet und tritt 
15 zu einem bes t iir-jr. t en Anteil bei Uberschreitung 

des Grenzwinkels der Reflexion aus der Glasfaser 
' aus, vie in der Figur durch Pfeile 16 angedeutet 
ist. Diese Strahlung kann in einer geeicneten 
Vorri chtung 11 mittels Photodioden ohne wei teres 
20 . gemessen verden, wobei die" Anregungsstrahlung, 
velche wegen der Totalrefl exi on die Glasfaser 
nicht verlassen kann, unberOcksichti gt bleibt^ 

' . Kachfolgend wird 'unter Bezugnahme auf Fig. 2 eine 

25 besonders geeignete Vorri chtung zur Priifung eines 
erfindungsyejnaBen, rait aufgedruckten Merkmal— 
stoffen versehenen, *V7ertpapieres erlSutert. 

Auf dem Wertpapier 20 1st in Form einzelner Felder 
30 eine Codierzeile 22 aufgebracht, die mit einer, 
erf indungsgemaB lumines zierenden Substanz ausge- 
stattet ist. 
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In der Vorrirhtung befinden sich durch einen 
nicht gezeigten Lichtschutz voneinahder ge- 
trennt eine Blitzlampe 24 und ein Feld von 
Photodioden 26, wobei letztere so angeordnet 
5 sind, dafi sie genau liber den Codierf eldern 

im Merkmalsbereich des Wertpapiers. 20 zu lie- . 
gen kcmmen konnen. 

Weiterhin befindet sich in der Vorrichtung eine 
10 an einem Greifarm angeordnete Klaue 28 , mit der 
eine Kante des Wertpapiers erfaBt werden kann. 
Die Klaue 28 wird durch einen speziellen Elek- 
tromagneten 29 geschlossen. Die Klaue 28 ist 
selbst an dern Greifarm 27 befestigt, der mit- 
15 tels eines Hubmagneten 25 in Langsrichtung 
verschoben werden kann. 

» 

Beim Einschieben des Wertpapiers 20 durch einen 
Schlitz in die Priifvorrichtung wird ein Positionier- 

20 anschlag, beispielsweise ein Mikroschalter oder 
eine Lichtschranke/ betatigt, welcher den Start- 
linpuls fur folgende Vorgange auslost. Der Elektro- . 
magnet 29 schlieBt die Klaue 28. Die Blitzlampe 24, 
die sich genau ilber der Codierzelle 22 befindet, 

25 vird gleichzeitig betatigt. Die Klaue 28 wird 

mittels des Hubmagneten 25 in Sekundenbruchteilen 
unter der Blitzlampe 24 weggezogen und so unter 
das Photodiodenf eld 26 gebracht, daB .die Codier- 
zeile des Wertpapiers von den Photodioden erfaBt 

30 wird. . 
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Die von den Feldern 22 wShrend der Anregung 
durch" die Blitzlampe emittierte Lumineszenz- 
strahlung hat eine gewisse Abklingcharakteris- 
tik, d. h. die Felder leuchten auch nach Be- 
endiguhg der Anregung nbch eine, allerdings 
sehr kurze # : Zeitspanne nach. Dieses "Nach- 
leuch ten" wird von den Photodioden 26 regi- 
striert, da die Blitzlampe 24 und die Photo- 
dioden % 26 durch * einen Lichtschutz voneinander 
getrennt sind. Es ist somit moglich, die Lu- 
mineszenz trotz der im gleichen Spektralbe- 
reich vie das Anregungslicht liegenden Wellen- 
lange festzustellen. 

Die Blitzlampe 24 kann selbstverstandlich auch 
durch geeignete Leuchtdioden ersetzt werden. 
Axis telle der Klaue 28 und des Hubmagneten 25 
kann auch eine mit definierter konstanter 
Geschwindigkeit arbeitende Transportvorrich- 
tuhg, beispielsweise ein Forderband, vorgese- 
hen sein, mit dem das Wertpapier 20 unter der 
Blitzlampe und dem* Photodiod.enf eld hindurch- * 
bewegt wird* In diesem Fall ist es vorteil- 
haft, mehrere in Transportrichtung. hinterein- 
ander angeordnete Photodiodenf elder zu ver- 
venden . A\is dem Verhaltnis der von den hinter- 
einander liegenden Photodioden abgegebenen 
Signale laBt sich uber das bloBe Vorhandensein 
einer Lumineszenzstrahlung hinaus auch die 
Abklingcharakteristik bestimmen. 



27 



3121523 



- 27 - 

. Die beschriebenen Vorrichtungen bzw. Schaltungen 
eignen sich naturlich nicht nur zum Nachweis einer 
Quasiresnnanz, be i der die Emission im Spektral- 
bereich der Anregung liegt, sondern auch zum Nach- 

• weis jeder anderen I/umineszenz mit charakteristi- 
scher Abklingzeit. 

. *** 
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